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La presente invention se- rapporte 3 des compositions pour emulsions 

II existe d§ja des emulsions qui renferment des composgs 3 
poids raoieculaire §lev§ susceptibles de polymeriser ou de durcir 
t la temperature ambiante. C'est ainsi, par exemple, que le brevet 
5 americaih N° 2 941 9 68 decrit des emulsions preparers avec des 
huiles mal§inis€es et des resines alkydes maieinisees. Bien qu'on 
puisse prSvoir que les emulsions contenant de telles resines comme 
emulsifiants doivent donner des revStements tres tenaees parce 
que l'graulsifiant lui-mgme durcit on constate neanmoins, que les 

Id pellicules de : revStement ainsi obtenues ne sont pas entierement 
satisfaisantes a certains Sgards tres importants, tels que la du- 
retS et les resistances a l'eau et aux solvants. 

On admet generalement que les liaisons insaturies contenues 
dans la rSsine Smulsifiante et dans le polymere" prepare avec un 

15 tel monomere par une polymerisation en emulsion subissent une re- 
action de greffage, permettant au polymSre de se combiner avec la 
rSsine, avec pour resultat que, quand on applique 1' emulsion en 
tant que revStement, cette resine subifc z une reticulation dans 
le. revStement et forme une pellicule ay ant un rapport de gSlifi- 

20 cation Sieve. Toutefois, les recherches auxquelles s'est livrSe 
la Demanderesse lui ont revelg que les proprietes inf§rieures du 
revStement sont a attribuer a la structure des doubles liaisons 
contenues dans l'Smulsifiant, qui le rendent tres susceptible a 
. des trans ferts de chaines; ces doubles liaisons rSduisent de fa- 

25 con marquee le poids molSculaire du polymSre resultant de la poly- 
merisation en emulsion, de sorte que la reticulation complete du 
. revStement exige une pSriode de temps beaucoup plus longue. 

Certaines tent atives ont bien 6te faites pour remSdier a 
cet inconvenient. C'est ainsi, par exemple, que la demande de bre- 

30 vet japonais N° 73 488 / 1973 decrit une emulsion preparee en uti- 
lisant un gmulsifiant obtenu en maieinisant une resine de pStrole 
polymerisable a la temperature ambiante, telle que la 1,2 polybu- 
tadiene, afin de rendre cette resine soluble dans l'eau. Toutefois, 
le 1,2 polybutadiene contient de nombreuses doubles liaisons, n'a 

35 pas une resistance 61ev§e aux interoperies et est cher. 

L'un des buts de la presente invention est de fournir des 
compositions emulsives qui ne presentent pas les inconvSnients des 
emulsions anterieures. 
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Un autre but de 1* invention est de fournir des compositions 
pour emulsions pour former des revetements tres durs et trSs re- 
sistants I Teau, aux solvants et aux intemperies. 

L' invention a ggalement pour but d'apporter des compositions 

5 pour Emulsions a" bon marchS. 

D'autres caracteristiques et avantages de 1' invention res- 
sortiront de la description qui va suivre. 

L' invention a pour objet une composition pour emulsions 
preparee en soumettant un melange d'un monomere monoithylenique- 

10 ment insaturS et d'un monomere polygthyleniquement insature a une 
polymerisation en emulsion en utilisant un emulsifiant, l'emulsi- 
fiant e\tant une rSsine soluble dans l'eau ayant un residu d'acide 
gras siccatif ou semi-siccatif , ou une resine de petrole soluble 
dans l'eau ayant des doubles liaisons non-vinyliques . 

15 Selon 1' invention, on soumet un mglange comprenant un mono- 

mere monoethyleniquement insature et un monomere polyethylenique- 
ment insatur§ a une polymerisation en emulsion en presence d'un 
emulsifiant, ce qui permet d'ottenir une composition donnant des 
revetements ayant d'excellentes propri€tSs de duretS, de resistan- 

20 ce a l'eau, de resistance au jet de sel, d' adherence, de resistan- 
ce aux solvants et aux agents atmospheriques . Ces risultats remar- 
quables sont obtenus, notamment, en utilisant pour l'un des mono- 
meres insatures appeles a §tre soumis a la polymerisation en emul- 
sion, un monomere polygthyleniquement insature. 

25 Comme exemple de resine soluble dans l'eau ayant un residu 

d'acide gras siccatif ou semi-siccatif, on peut citer les produits 
neutralises d'une huile maleinisee, d'une huile siccative maleinisee , 
d'une huile bouillie maliinisge, d'une rSsine alkyde modifiSe par 
un acide gras malginisg, d'une rgsine gpoxyde modified par un acide 

30 gras malginisg, d'une rgsine acrylique modified par un acide gras 
malginisg, d'une resine vinylique modifiee par un acide gras malgi- 
nisg, d'une rgsine alkyde ayant des groupes carboxyle modifiee par 
un acide gras, d'une rgsine gpoxyde ayant des groupes carboxyle 
modified par un acide gras, d'une rgsine d'ur§thane ayant des groupes 

35 carboxyles modifiee par un acide gras, d'une resine acrylique ayant 
des groupes carboxyles modifiSe par un acide gras, d'une resine vi- 
nylique ayant des groupes carboxyles modifiee par un acide gras, etc. 

Les huiles et les acides gras a utiliser pour la prepara- 
tion des resines solubles dans l'eau sont, de pr§f§rence, 1 'huile 
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de carthame, l'huile de lin, l'huile de soja, 1* hulle.de perilla, 
l'huile de chanvre, l'huile de grains de raisins, l'huile de mals, 
le tall oil, l'huile de graines de coton, l'huile de noix, l'hui- 
le d'hSvea et les acides gras de ces huiles. On peut ggalement 
5 utiliser l'huile d'abrasin, l'huile d'oiticica, l'huile de ricin- 
deshydratee et leurs acides gras. Les r6sines preparees avec ces 
huiles et ces acides gras ont, de preference, . une longueur d'hui- 
le d'environ 15 3 95, ou mieux d'environ 20 a 80. Ces resines sont 
neutralises, et, partant, sont solubles dans l'eau. Lorsque la lon- 
10 gueur d'huile est comprise entre environ 15 et environ 95, la r§- 
ticulation desiree peut Stre pleinement realisSe. ■ L' expression 
"longueur d'huile" utilisee ici, entend designer la teneur en aci- 
de gras de la rSsine, ou sa teneur en huile calculie' comme acide 
gras. 

15 Parmi les resines solubles dans l'eau indiquees ci-dessus 

comme etant des Smulsifiants utiles, les prodults "neutralises d'u- 
ne huile malexnisee, d'une huile bouillie maleinisee, d'une resi- 
ne epoxyde modifiee par un acide gras maleinisge, .d'une resine acry- 
lique modifiee par un acide gras maleinisee, d'une r§sine vinyli- 

20 que modifiie par un acide gras maleinisge, d'une rSsine acrylique 
ayant des groupes carboxyles modifiie par un acide. gras,et d'une 
resine vinylique ayant des groupes carboxyles modifiee par un 
acide gras, n'Staient pas connus jusqu'a present comme .etant des 
emulsifiants utilisables pour la polymirisation en emulsion. L'utl- 

25 lisation de ces resines comme gmulsifiants donne des compositions 
emulsives ayant de meilleures propri§tes que celles obtenues en 
utilisant une huile maleihisee ou un autre emulsifiant connu. 

Les resines de p§trole solubles dans l'eau utiles dans l'inr 
vention sont des maieates ou des fumarates neutralises de resines 

30 de pStrole, les resines de petrole etant des homopolymeres de 
monomeres di6niques ayant de 4 a 8 atonies de carbone, des copoly- 
meres de monomSres et d'un autre monomere insature polymSrisable, 
et des produits modifies de ces homopolymSres et/ou copolyraeres . 
Les resines de pStrole comprennent, de preference, une quantity 

35 reduite pouvant s'eiever a environ 70% de doubles liaisons du type 
vinyle (-CH=CH2) en se basant sur la quantite totale de doubles 
liaisons qu'elles contiennent. En d'autres termes, des resines con- 
tiennent,de. preference, au moins environ 30% de doubles liaisons 
non vinyliques. Comme exemple de monomSre di§nique utilisable ayant 

40 de 4 a 8 atomes de carbone, on peut citer le butadiene, le penta- 
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diene, le cyclopentadiene, l'hexadiene, l'heptadiSne, l'octadiene, 
etc. Comnte exemple de mononieres pouvant copolymSriser avec ces 
monomeres di§niques, on peut citer les oiefines ayant de 2 a 8 
atomes de carbone, le styrene, 1 ' alpha-raethy lsty rdne , le vinylto- 
5 luene, i'acrylonitrile, le methacrylonitrile, le chloroprene, les 
acrylates ou raSthacrylates d'al cools ayant de 1 a 18 atomes de car- 
bone, et d'autres monomeres insatures usuels. Les resines de pe- 
trole peuvent §tre modifi€es, par exemple, par une cyclisatlon, 
une §poxydisation, un hydrogenation, une hydroxylation, etc. Se- 
10 Ion 1' invention, les resines de petrole ou leurs produits modi- 
fies sont maleinises ou fumarinises, puis sont rendus solubles dans 
l'eau par une neutralisation afin de servir d'emulsif lants. La 
maieinisation ou la fumarisation est exScutee par des proc§d§s 
connus. C'est ainsi, par exemple, qu'on fait rSagir les resines de 
15 pitrole avec de l'acide maleique, de 1' anhydride maleique ou de 
l'acide furaarique entre environ 120 et environ 250°C. 

Comme exeiqple d' agent de neutralisation utiles pour la 
preparation des imulsifiants, on peut citer 1 1 ammoniaque , les ami- 
nes, les composes de metaux alcalins tels que 1 'hydroxide de .so- 
20 dium, l'hydroxjde de potassium, etc. Avant la neutralisation, les 
resines ont un indice d'acide qui est, de preference, d' environ 
20 a 350, ou mieux, d' environ 40 a environ 250. Quand 1* indice 
d'acide se situe entre environ 20 et environ 350, les resines pr§- 
sentent une bonne solubilite dans l'eau, et donnent des revete- 
25 ments ayant une grande resistance a l'eau. On utilise les emulsi- 
fiants dans une proportion telle que les matieres solides de l'e- 
mulsion ont un indice d'acide qui est, de preference, d'envlron 
5 a environ 150, pu mieux, d'environ 10 a environ 50. 

Des deux sortes d'emulsifiants utilisables dans l'inven- 
30 tion, les resines solubles dans l'eau qui ont un residu d'acide 
gras siccatif bu semi-siccatif ont une plus grande activitS de 
transfert de chaines dans la polymerisation radicalaire. En con- 
sequence,, l'utilisation de resines solubles dans l'eau comme emul- 
sifiants renforce l'effet obtenu en utilisant un monomere polyethy- 
35 l€niquement insaturS dans une plus grande mesure que lorsqu'on uti- 
lise d'autres emulsifiants a base de resines de pgtrole. De plus, 
dans ce cas, 1' emulsion r§sultante ne contient pas une quantitS 
excessive de doubles liaisons, et chaque double liaison presente 
a une grande activitS, assurant ainsi une reticulation complete. 
40 En consequence, il est preferable d'utiliser les resines solubles 



5 



2328505 



dans l'eau pour preparer des emulsions donnant des revStements" 
tenaces et resistants aux intemperies. 

- En soumettant le monomSre monogthyleniquement insaturg a 
une polymirisation en emulsion en presence de 1 * emulsif iant d§crit 
5 ci-dessus, 1' invention est caractirisee en ce qu'on utilise un 
monomSre polyethyleniquement insature conjointement avec le mono- 
mSre monoSthylehiquement insature 1 . A cette fin, une grande varie- 
ty de monomSres monoethyleniquement insatures sont utilisables, 
mais, comme dans le cas de la polymerisation en emulsion usuelle, 

10 les monomSres qui ne sont pas tres hydrophiles sont pr§f erables .. 
Etant donne que les emulsions ont une grande activitS radicalaire 
dans la presente invention, il est preferable d'utiliser des mono- 
meres qui ne donnent pas de radicaux actifs. Comme exemple de mono- 
meres monoethyl&iiquement insatures utilisables, on peut citer : 

15 - les esters repr6seht§s par la formule CH^CCRj.jCOOR^ dans 

laquelle R^ est un hydrogSne ou CH 3 , et R 2 est alkyle ayant de 
1 a 26 de carbone; 

- les esters representee par la formule s 
CH 2 =C(R I )C0OR 3 ,dans laquelle R L a la signification specif lie ci- 

20 dessus, R 3 est : 

CH 2 CH-CH 2 , CH 2 CH(OH)CH 2 OCOR 4 , (CH 2 CH 2 0) n R 5 , [cH 2 CH(CH 3 ) oj^, 

0 ayant 
CH 2 CH(CH 3 )OH ou CH 2 CH 2 CH 2 OHj . R 4 est un hydrogSne ou iin alkyle/de 

1 i 25 atomes de carbone, R 5 est un alkyle ayant de 1 a 8 atomes 
de carbone, et n est un entier compris entre 1 et 8 ; 

25 - le styrSne, le viny ltoluSne , 1' alpha-methyls tyrSne, le m§- 

thacrylonitrile, le methacrylate d'hydroxySthyle, le N-butoxy-methyl- 
acrylaraide, 1' acetate de viny le, les monomSres veoVa (marque 
de fabrique d'un ester vinylique d'un acide carboxylique tertiaire 
synthStique, produit par la Sociite americaine Shell Chemical Co, 

30 ayant pour formule ginerale : 

?» 

R 1Q - C - C00CH=CH 2 
Kl 

. ofl. R g , R 1Q et R 1L sont des alkyles, dont l'un au moins est CH 3 ) 
35 Ces monomSres monoethyleniquement insatures peuvent Stre 

utilises separement, ou bien au moins deux d* entre eux peuvent 

etre utilises conjointement. De plus, ce monomSre monoethylenique- 
ment insaturS est utilise conjointement avec jusqu*a 20% en poids, 
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de preference jusgu'a 10 % en poids d'un monomer monoSthyl6nigue- 
ment insature soluble dans l'eau ou hydrophile, en se basant sur le 
poids du premier. 

Corarae exemples de ces derniers monomSres, on peut citer : 
5 - les acides carboxyliques representes par la formule : 

CH 2 =C(R 6 )COOH, dans laquelle R g est un hydrogene ou CH 3 ; 

- les amides d* acides carboxyliques representes par la formule 
CH 2 =C(R 6 )CONHR ?/ dans laquelle R g a la signification ci-dessus, et 

R 7 estde l'hydrogene, -CH 2 OH ou -CH 2 OC 4 H g ; 
10 - les composes reprisentes par la formule CH 2 =CHR g , dans la- 

quelle R g est CN ou CHO ; et, 

- le N-methylacrylamide, le N-ethylacrylamide, le methacrylate 
de dimethyl-aminoethyle , le methacrylate de diethylaminoethyle, 
l'acrylate d'hydroxygthyle, l'acide itaconique, la vinylpyridine 

15 et le vinylpyrrolidone. 

Les monomeres poly6thyl€niquement insatur6s a utiliser dans 
1' invention sont ceux ay ant au moins, et de preference, de 2 a 4 
doubles liaisons polymgrisables. 

Comme exemples, on peut citer : 
20 - les esters de (a) alcools polyhydriques ayant de 2 a 4 

groupes f onctionnels , et (b) d'acide acrylique ou d'acide mStha- 
crjflique; 

- les esters de (c) l'acrylate de glycidyle ou methacrylate 
de glycidyle, et (d) de l'acide acrylique ou methacry lique ; 

25 - les esters de (e) acides polycarboxyliques ayant de 2 3 4 ■. 

groupes fonctionnels et (f) d 'aery late de glycidyle," de mSthacry la- 
te de glycidyle, d* aery late d'hydroxyethyle, de methacrylate d'hy- 
droxy§thyle, d'acrylate d'hydroxypropyle ou de methacrylate d'hy- 
droxypropyle; 

30 - les produits d' addition de (g) composes de polyfipoxydes ou 

de polyisocyanates ayant de 2 a 4 groupes fonctionnels respective- 
ment, et (h) d'acide acrylique, d'acide mSthacrylique, d'acrylate 
d'hydroxyethyle, de methacrylate d'hydroxyethyle, d'acrylate d'hy- 
droxypropyle ou de methacrylate d'hydroxypropyle ; 

35 - le divinylbenzSne; 

-les produits d' addition de (i) polymSres epoxydes ayant un 
poids moieculaire moyen pouvant s'eiever jusqu'a 2 000, de preferen- 
ce jusqu'3 500, ou des polymSres contenant un hydroxyle, un epoxyle, 
ou un carboxyle ayant un poids moieculaire similaire, et (j) d'aci- 
40 de acrylique, d'acide m§thacrylique, d'acrylate de glycidyle, de 
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mithacrylate de glycidyle, d'acrylate d'hydroxyethyle, de metha- 
crylate d'hydroxyethyle, d'acrylate d'hydroxypropyle ou de m§tha- 
crylate d'hydroxypropyle; etc. 

Selon 1* invention, on utilise le monoraere poly§thylSnique- 

5 ment insaturS dans une proportion qui est, de preference, d' envi- 
ron 0,1 a 0,20 % en poids, ou mieux, d' environ 1 a environ 10 % 
en poids, en se basant sur les monomeres utilises. Quand la pro- 
portion du monomere polyethyieniquement insaturi est situ§e a l'in- 
terieur des limites indiqu§es d'environ 0,1 a environ 20 % en poids, 

10 la formation d'un gel est fortement inhib§e dans les particules de 
1* emulsion, permettant ainsi une coh§sion satisfaisante entre ces 
dernieres quand on applique 1' emulsion pour former un revStement. 
En consequence, des pellicules de revStement lisses peuvent Stre 
obtenues ayant di verses autres propri§tis remarquables, notamment 

15 une excellente durete, resistance a l'eau, aux solvants et aux In- 
tempSries, entre autres. 

La polymerisation en emulsion pour preparer les compositions 
de 1* Invention peut Stre executee par des procfidgs classiques. En 
general, on execute la polymerisation sous agitation. Apres que 

20 le monomere a St€ SmulsionnS en agitant,la reaction peut se pour- 
suivre r§guli6rement. II n'est pas toujours necessaire d'utiliser 
un initiateur de polymerisation, mais un tel agent peut Stre 
utilise de la maniSre habituelle pour acc616rer la polymerisation. 
N'importe quel initiateur produisant une polymerisation radicalai- 

25 re peut §tre utilise a cette fin. En general, les initiateurs du. 
type peroxyde oU du type azo sont satisfaisante. La concentration 
des matieres solides dans la composition emulsive est, de prefe- 
rence, comprise entre environ 15 et 65% en poids. 

Les emulsions obtenues conformement a 1 'Invention sont uti- 

30 Usees pour produire des revStements qui durcissent ou polymerisent 
a la temperature ambiante. Toutefois, elles peuvent aussi servir 
a produire des revStements durcis par cuisson. Elles conviennent 
pour une grande variet§ d' applications, par exemple comme resines 
de traitement. M§me lorsqu'on les utilise ispiement, les emulsions 

35 de 1* invention donnent des- revStements qui ont une remarquable re- 
sistance k l'eau, a la corrosion et aux intemperies, et une excellen- . 
te adherence. Toutefois, elles sont aussi utiiisables en melanges 
avec d' autres resines solubles dans l'eau pour ameiiorer les pro- 
prietes des revStements resultants. 
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Les exemples d' application et de comparaison qui suivent, 
qui n'ont, bien entendu, aucun caractere limitatif , feront mieux 
comprendre les particularities de 1' invention. Dans tous ces 
exemples > les parties et les pourcentages' s 'entendent en poids, 
5 sauf specification contraire. . 

Exemple 1 : 

On brasse soigneusement 11,1 g de malSate d'huile de lin 
ayant un indice d'acide de 87,6, 3,9 g d'6thylene-glycol-mono- 
butyl-ether, 1 g d'une solution aramoniacale 3 29%, et 53,7 g d'eau 

10 du robinet, afin de preparer une solution a laquelle on ajoute 0,07g 
de persulfate d * ammonium et 1,4 g d'eau de robinet. Ensuite, on 
incorpore en une seule fois un melange de 28,1 g de methacrylate 
n-butyl et 0,7 g de diacrylate de 1 ,6-hexanediol au melange re- 
sultant, et on agite celui-ci soigneusement avant de le chauffer 

15 a 80° C. On laisse ensuite ce melange reposer pendant 2 heures, et 
on obtient ainsi une emulsion. 
Exemple de comparaison 1 . 

On prepare une emulsion de la m6me manlere que dans 1' exem- 
ple 1, sauf qu'on remplace de diacrylate de 1,6-hexanediol par du 

20 mSthacrylate n-butyle. 
Exemple 2 : 

On prepare une emulsion de la mSme maniere que dans 1' exem- 
ple 1, mais on remplace le diacrylate de 1,6-hexanediol par la 
mSme quantite de diviny Ibenzene . 
25 Exemple 3 : 

On prepare une emulsion de la mSme maniere que dans l'exern^ 
pie 1, sauf qu'on remplace le malSate d'huile de lin par un copoly- 
mere de.styr&ne et d'alcool allylique modifiS par un acide gras 
malSinise ayant un indice d'acide de 105.. 
30 Cette resine a §t§ preparee avec.le melange suivant : 

Copolymere styr&ne-alcool allylique 

(poids moleculaire: 11 40, proportion de OH:7,5%) 547 g 

Acide gras d'huile de lin 635 
Xylene 61 

35 Oxyde de dibutyl-etain 1,1 

On soumet ce melange a une reaction d'esterif ication compre- 
nant un chauffage a 230°C pendant 9 heures, et a une dishydratation 
pour obtenir un polymere ayant un indice d'acide de 5, 3. A ce poly- 
m§re, on ajoute 144 g d' anhydride de malSique. On chauffe le melange 

40-' entre 180 e€ 200°C pendant 3 heures, puis on elimine l'exc&s de 
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d' anhydride malSique et le solvant sous une pression reduite. A 
la masse purifiee on ajoute 50 g d'eau, puis on fait reagir le me- 
lange § 100° C pendant 2 heures afin de rompre les cycles, ce qui 
permet d'obtenir une resine ayant un indice d'acide de 105. 
5 Exemple de comparaison 2 : 

On prepare une emulsion de la meme maniere que. dans 1'exem- 
. pie 3, mais en n'utilisant pas le diacrylate de 1 , 6-hexanediol . 
Exemple 4 ; 

On verse dans un flacon de 2 litres a quatre cols 660 g de 

10 poly pen tadiene (poids moleculaire environ 2000), 137,5 g d'anhydri- 
de maleique, 552 g d' acetate de cyclohexyle et 6 g de dimethylfor- 
mamide, et on chauffe entre 180 et 185°C dans une atmosphere d'a- 
zote pendant 4 heures. On elimlne l'excSs d'anhydride maleique 
et le solvant sous une pression reduite, on ajoute 20g d'eau au 

15 reeidu, on soumet le melange a une reaction de clivage des cycles, 
et on obtient ainsi comrae produit une solution d'ethylene-glycol- 
monobutyl-ether, contenant 76,5 % de resine et ayant un indice 
d'acide de 109. 

On neutralise un mSlange de 209 g de la solution de poly- 

20 pentadiSne malSinisee (matiSres solides : 160 g) et de 10 g d'ethy- 
lene-glycol-monobutyl-ether avec une solution d'eau ammoniacale a 
28 %, de fagon que 1' equivalent des groupes carboxyle dans la 
resine soit 0,95. On. dissout soigneusement le m§lange ainsi neutra- 
list dans . 773 g d'eau. On incorpore ensulte a celle-ci une solu- 

25 tion de 1 g de persulfate d' ammonium dans 20g d'eau. Ensuite> on 
ajoute au melange un melange comprenant 406 g de methacrylate de 
butyl et 8 gde diacrylate de l,6-h6xanediol. On fait rtagir le 
m§lange resultant a 80°C pendant 2 heures en agitant energiquement , 
ce qui permet d'obtenir une emulsion. 

30 Exemple de comparaison 3 : 

On prepare une emulsion de la m§me maniere que dans 1' exem- 
ple 4, mais en remplacant le diacrylate de 1, 6-hgxanediol par du 
m6thacrylate de n-butyle. 
Exemple 5 : 

35 On verse ,dans un flacon a quatre cols de 5 litres, 507 g 

d'anhydride phtalique, 656g de pentairythritol, 2046g d'acide gras 
d'huile de lin, 514 g d'acide benzolque, 7 g d l oxyde de di-n- 
- butyl-etain et 150 g de xylene, et on chauffe a 230°C dans une at- 
mosphere d' azote pendant 5,5 heures pour obtenir une resine alkyde 
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modifiee par un acide gras ayant un indlce d'acide de 4,7. A cette 
solution de resine alkyde, on ajoute 347 g d'anhydride maliique,et 
on maleinise le melange entre 190 et 200°C pendant 5 heures. On 
§limine l'exces d'anhydride maleique et le xylene sous une pres- 

5 sion reduite, on ajoute 86 g d'eau au residu, et on soumet le me- 
lange a une reaction d'ouverture des cycles, ce qui permet d'obte- 
nir une resine alkyde modifiee par un acide gras mal6inisee ayant 
un indice d'acide total de 80. 

.' On milange soigneusement ,en agitant,lll g de resine alkyde 

10 modifiee par un acide gras mal§inisee / 39 g d'§thylene-glycol-mono- 
butyl-ether, 4,6 g d'eau ammoniacale 3 29%, 8 g de triethylamine 
et 535 g d'eau du robinet,afin de preparer une solution a laquelle 
on incorpore ensuite 0,7 g de persulfate d' ammonium et 14 g d'eau 
de robinet. Ensuite, on ajoute en une seule fois au melange resul- 

15 tant un melange de 281 g de methacrylate de n-butyle et de 7 g de 
diacrylate de 1 ,6-hexanediol, puis on ajoute le melange resultant 
soigneusement, avant de le chauffer a 80°C. On laisse ensuite le 
melange reposer pendant deux heures, ce qui permet d'obtenir une 
emulsion. 

20 Exemple de comparaison 4 : 

On prepare une emulsion de la meme maniere que dans l'exem-. 
pie 5, mais en remplagant le diacrylate de 1 ,6-hexanediol par du 
methacrylate de n-butyle . 
Exemple 6 ; 

25 On verse, dans un flacon a quatre cols de 5 litres, 507 g 

d'anhydride phtalique, 656 g de penta6rythritol, 1023 g d'acide 
gras d'huile de soja, 1023 g d'acide gras d'huile de lin, 514 g 
d'acide benzolque, 7 g d'oxyde de di-n-butyl-Stain et 150 g de 
xylene, et on chauffe a 230°C dans une atmosphere d'azote pendant 

30 6 heures pour obtenir une r§sine alkyde modifiee par un acide gras 
ayant un indice d'acide de 5,5. A cette solution de resine alkyde, 
on ajoute 424 g d * anhydride malfef que ,.et on malSinise le melange entre 
190 et 200°C pendant 6 heures. On Slimine l'exces d'anhydride et le 
xylene sous une pression rSduite, oh ajoute 110 g d'eau au r§sidu, 

35 et on soumet le melange a une reaction de clivage des cycles, ce 
qui donne une resine alkyde modifi§e par un acide gras maleinisee 
ayant un indice d'acide total de 92. 

On melange soigneusement, en agitant, 111 g de la resine al- 
kyde modifiee par un acide gras maleinisfie, 39 g d' ethylene-glycol- 
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monobutyl-ether, 5,3 g d'eau ammoniacale a 29%, 9,1 g de triethy- 
lamine et 532 g d'eau de robinet, afin de preparer une solution a 
laquelle on incorpore ensuite 0,7 g de persulfate d' ammonium et 
14 g d'eau de robinet. On ajoute, ensulte, en une seule fois,au m§- 
5 lange resultant un melange de 160 g de styrene, de 114 g d'acry- 
late de 2-ethylhexyle, et 7 g de diacrylate de 1,6-hexanediol, puis 
on agite le melange soigneusement avant de le chauffer a 80°C. On 
laisse ensuite le melange reposer pendant 2 heures, ce qui permet 
d'obtenir une emulsion. 
J 0 Exemple de comparaison 5 : 

On prepare une emulsion de la m§me maniere que dans 1' exem- 
ple 6, sauf qu'on remplace le diacrylate de 1,6-hexanediol par du 
methacrylate de n-butyle. 

Exemple 7 : 

15 On verse,dans un flacon a quatre cols de 5 litres, 1641 g " 

du mSme copolymere de styrene d'alcool allylique que celui utilise 
dans 1' exemple 3,2Q28 g d'acide gras d'huile de carthame, 1,5 g 
d'oxyde de di-n-butyl-gtain,et 100 g de xylene,que l'on chauffe a 
230 °C dans une atmosphere d* azote pendant 6 heures pour obtenir 

20 une resine vinylique modifiee par un acide gras ayant un indice 

d'acide de 2. A cette solution de resine vinylique, on ajoute 454 g 
d 'anhydride maleiqiie., puis on maleinise le melange entre 190 et 
200°C pendant 4 heures. On Slimine l'exces d' anhydride maleique 
puis le xylene, sous une pression r§duite, on ajoute 120 g d'eau 

25 au residu, et on soumet le mSlange a une reaction de clivage des 
cycles, ce qui permet d'obtenir vine resine vinylique modified par 
un acide gras malSlnis§e ayant un indice d'acide total de 113. 

On melange soigneusement, en agitant, 111 g de cette resine 
vinylique modifiee par un acide gras maleinis€e, 39g d* Ethylene 

30 glycol-monobutyl-ether, 13 g d'eau ammoniacale a 29% et 534g d'eau 
de robinet, afin de preparer une solution a laquelle on incorpore 
ensuite 0,7 g de persulfate d'ammonium et 14 g d'eau. On ajoute 
ensuite en une seule fois au melange resultant un melange de 281 g 
de m§thacrylate de n-butyl et 7 g d'un melange de dimethacrylate 

35 et de trimethacrylate de glycerine, etc (marque "Blemmer GP" pro- 
duit de la societe japonalse Nippon Oils and Pats Co., Ltd.,) 
puis on agite soigneusement l'ensemble avant de le chauffer a 80°C. 
On laisse ensuite le melange reposer pendant 2~ heures , et on obtient 
ainsi une emulsion. 
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Exemple de comparaison 6 : 

On prepare une Emulsion de la m§me maniere que dans 1* exem- 
ple 7, mais en remplagant le "Blemmer GP" par du methacrylate de 
n-butyle. 

5 Le tableau 1 montre les propriet6s des compositions obte- 

nues dans les exemples 1 a 7 et de celles des exemples de compa- . 
raison 1 a 6 . Chacune de ces compositions a €t§ appliquee au moyen 
d'une coucheuse 3 lame sur un panneau poll en acier doux, de fagon 
a produire une pellicule de 25 a 30 microns d'epaisseur, puis on 

10 a teste les proprietSs du revStement ainsi obtenu. Le tableau 2 
montre les rSsultats de ces essais. 

Le tableau 2 indique que les revStements produits avec les 
6mulsions des exemples ont une grande tenacity et contiennent une 
forte proportion de gel. Les degres de polymerisation et les di- 

15 mensions des particules des emulsions rivelent aussi que la poly- 
merisation s'est deroulie regulierement. 

Les proprietes des emulsions et celles des revetements ont 
6te dSterminees par les mSthodes suivantes : 

1) Tolerance : 

•20 On classe la composition dans un. recipient de verre sur du 

papier journal. La tolerance est exprimee par l'epaisseur maximale 
de la couche de la composition a travers laquelle les caracteres 
N° 12 du journal sont lis ib les. 

2) Degre de polymerisation : 

25 On s&che 1' emulsion sous vide a 13'C pendant 2 heures, et on 

pSse le residu af in de calculer le degre de polymerisation. 

3) Viscosite : 

On eiimine l'eau de 1' emulsion, puis on dissout la masse 
restante dans de I'ethylene-glycol-monobutyl-ether. On mesure la 
30 viscosite de la solution (teneur en matieres solides : 15%) a 25°C. 

4) Resistance a l'eau : 

On plonge le revStement dans de l'eau a 20°C pendant 2 jours, 
puis on examine les changements intervenus. 

5) Resistance a 1' essence de petrole : 

35 On plonge le revitement dans de 1* essence (marque "Silver Gaso- 

line" produit de la soci6te japonaise Nippon Oil Co., Ltd.,) a 20°C 
pendant 30 minutes > puis on examine les changements intervenus. 

6) Resistance au jet de sel : 

Confbrme a la norme japonaise JIS Z 2371. Apr&s un essai 
40 d'un jour, on mesure la largeur de la rouille resultante sur la 



13 



2328505 



paike coupSe. 

7) Resistance au rayage au crayon: 

On raye le revetement avec des crayons ("Mitsubishi TJni- 
Pencil", ayant une durete 6B a 9H) . Le resultat est exprime par 
5 le degre de durete de crayon inferieur d'un degre a la durete 
produisant des rayures sur le revetement. 

8) Adhirence: 

On forme cent carres de 1mm de c6t§ avec un couteau dans 
le revStement, on colle un ruban de Cellophane sur le revStement 
10 ainsi quadrille, puis on le decolle rapidement et on compte le 
nombre (n) de carris qui restent sur le panneau. L' adherence est 
exprimSe par le rapport n/lOO. 

9) Rapport de gSlification: 

On calcule ce rapport a partir de la difference des poids 
15 du revetement avant et apres que celui-ci a ete soumis a une 
extraction par le tetrahy drof urane . 

10) Solidite du brillant: 

On ajoute du naphthenate de plomb et du naphthSnate de 
cobalt respectivement dans.les proportions de O f 45% et 0,05% , 

20 calculges en tant que metaux, a une resine acryllque soluble dans 
l'eau (ayant un indice d'acide de 85 et une longueur d'huile de 27, 
calculee en teneur en acide gras et composSe de styrene et de 
m§thacrylate de n-butyle) qui est durclssable a la temperature 
ambiante. On disperse ensuite dans le melange du bioxyde de titane, 

25 et on melange la dispersion, dans une proportion de. 30 PPCR 
( parties par cent de resine) calculee comme resine acrylique , 
respectivement avec les emulsions de 1 'invention, la quantite 
totale de bioxyde de titane dispersee St ant de 80PPCR, en se 
basant sur la quantite totale de risine solide contenue dans le 

30 melange f inalement. prepar§. 

On applique la composition resultante sur une couche 
d'appret a base d'huile (JIS K-5621) ,et on teste le panneau ainsi 
revStu pendant 250 heures sur un contrSleur de resistance aux 
intemperies (weather-ometer) du type solaire, et on examine 

35 ensuite le revetement pour determiner la solidite de son brillant. 
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Exemple de Comparaison J 
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REVINDICATIONS 

1. Composition pour emulsions pr§par6e en soumettant un 
mfilange comprenant un monomere ethyleniquement insature et un 
monomere polySthylSniquement insature a une polymerisation en 

5 emulfsion en utilisant un emulsifiant, cet emulsifiant etant une 
resine soluble dans l'eau ayant un rgsidu d'acide gras d'huile 
siccative ou semi-siccative ou une resine de petrole soluble dans 
l'eau ayant des doubles liaisons de type non vinylique. 

2. Composition pour emulsions selon la revendication 1, 

10 caracterisee en ce que 1* emulsifiant est une resine soluble dans 
l'eau ayant un rgsidu d'acide gras d'huile siccative ou semi- 
siccative . 

3. Composition pour emulsions selon la revendication 2, 
caracterisee en ce que la resine soluble dans l'eau est, au moins, 

15 un produit neutralise choisi dans le groupe comprenant une huile 
malSinisee, une huile siccative maleinisee, une huile bouillie ma- 
lSinisee, une rgsine alkyde modifige par un acide gras maleinis§e, 
une resine epoxyde modifiiepar un acide gras maliinisee, une resine 
acrylique modifiee par un acide gras maleinisee , une resine viny- 

20 lique modifige par un acide gras maleinisee, une rgsine alkyde ayant 
des groupes carboxyle modifige par un acide gras, une resine gpoxyde 
ayant des groupes carboxyle modifiSe par un acide gras, une rgsine 
d'urithane ayant des groupes carboxyle modifige par un acide gras,. 
une resine acrylique ayant des groupes carboxyle modifiee par un 

25 acide gras, et une resine vinylique ayant des groupes carboxyle 
modifiee par un acide gras. 

4. Composition pour emulsions selon la revendication 3, 

caracterisee en ce que la resine soluble dans l'eau est, au 

moins, un produit neutralise choisi dans le croupe comprenant 
.une huile siccative maleinisee, 
30 une huile malginis€e/ une huile bouillie malginisge, une resine 

gpoxyde modifiee par un acide gras maleinisee, une resine 

acrylique modifiee par un acide gras maleinisee, une resine 

vinylique modifiee par un acide gras maleinisee, une r6sine 

acrylique ayant des groupes carboxyle modifiee par un acide 

35 gras , et une r6sine vinylique ayant des groupes carboxyle modifiee 

par un acide gras. 

5. Composition pour emulsions selon la revendication 2, 
caracterisee en ce que le composlg utilise pour introduire le 
residu d'acide gras d'huile siccative ou semi-siccative dans la 

40 rgsine soluble dans l'eau est l'un, au moins, des membres du 
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comprenant . 

groupe/ l'huile de carthame, l'huile de lin, l'huile de soja, 
l'huile de perilla, l'huile de graines de chanvre, l'huile de 
pepins de raisin, l'huile de mals , le tall oil, l'huile de 
graines de coton, l'huile denoix, l'huile de graines d'hevea, 
5 l'huile d'abrasin, l'huile d'oiticica et l'huile de ricin 
deshydratSe , ainsi que les acides gras des ces huiles . 

6. Composition pour emulsions selon la revendication 2, 
caracterisee en ce que la resine soluble dans l'eau a une longueur 
d'huile d'environ 15 a 95,calculee en tant que teneur en acide 

10 gras. 

7. Composition pour emulsions selon la revendication 6, 
caracterisee en ce que la longueur d'huile est d'environ 25 a 80.. 

8. Composition pour emulsions selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que l'emulsifiant est une resine de pStrole 

15 soluble dans l'eau ayant des doubles liaisons du type non-vinylique. 

9. Composition pour emulsions selon la revendication 8, 
caracterisee en ce que le nombre des doubles liaisons non-vinyliques 
represente au moins 30% du nombre total des doubles liaisons 

. presentes dans la resine. 
20 10. Composition pour emulsions selon a revendication 8, 

caracterisee en ce que la resine de pStrole est un homopolymere 
de monom&res diiniques ayant de 4 a 8 atomes de carbone, un 
copolymere d'un monomere dienique et d'un autre monomere insature 
polym§risable , ou un produit modifi§ de 1* homopolymere et /ou 
25 du copolymere. 

11. Composition pour emulsions selon la revendication lO, 
caracterise en ce que le diene est un composS choisi dans le 
groupe comprenant le butadiene, le pentadiene, le cyclopentadigne, 
1'hexadiene, l'heptadiene et l'octadiene^. 
30 12. Composition pour' §mulsions selon la revendication 10, 

caracterisee en ce que 1' autre monomere insature polymerisable est 
l'un, au moins, des composSs du groupe comprenant les olSfines 
ayant de 2 a 4 atomes de carbone, le styrene, 1' alpha-methyl- 
styrSne, le viny ltoluene , I'acrylonitrile, le mithacrylonitrile, 
35 le chloroprene et les acrylates et les me.thacrylates d'alcools 
ayant de 1.3 18 atomes de carbone. 

13. Composition pour emulsions selon la revendication 10, 
caractSris€e en ce que le produit modifiS de l'homopolymare et/ou 
du copolymere est un produit cyclisS, epoxydise, hydrogSnS ou 
40 hydroxylate. 
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14. Composition pour emulsions selon la revendication 1, 
caracterisee en ce qu 1 'emulsifiant est une resine ayant un 
indice d'acide d'environ 20 a environ 350 avant la neutralisation. 

15. Composition pour emulsions selon la revendication 14, 

5 caracterisee en ce que 1' indice d'acide est d'environ 40 a environ 
250 avant la neutralisation. 

16. Composition pour emulsions selon la renveidication " 1 , 
caracterisee en ce que le monomere monoethyleniquement insature 
est, au moins, un compose choisi dans le groupe comprenant: 

10 - les esters representes par la formule : 

CHj^CtRj^CdORg, dans laquelle Rj est un hydrogene ou CH 3 , et R 2 

est un alkyle ayant de 1 a 26 atomes de carbone ; 

- les esters representes par la formule : CH^CtR^JCOORj, 

dans laquelle R^ a la m§me signification que ci-dessus, R^ est : 
15 CH 2 CH-CH 2 ^ CH 2 CH(0H)CH 2 OCOR 4 , (CH 2 CH 2 0) n R 5 ^ £cH 2 CH(CH 3 ) oJ n » 5 , 
.0 

CH 2 CH(CH 3 )CH ou CH 2 CH 2 CH 2 0H, . R 4 est un hydrogene ou un alkyle 

ayant de 1 a 25 atomes de carbone, R^ est un alkyle ayant de 1 a 
8 atomes de carbone, et n est un entier compris entre 1 et 8; et; 
20 - le styrene, le vinyltoluene, 1 'alpha-raethylstyrene, 

le methacrylonitrile, le methacrylate de hydroxyethyle et 
l'acrylamide de N-butoxymethyle. , 1' acetate de vinyle et les 
monomeres VeoVa. 

17. Composition pour emulsions selon la revendication 1; 

25 caracterisee en ce que le monomere monoethyleniquement insature 
est utilise conjointement avec, au moins, un monomere monoethyleni- 
quement insature hydrophile ou soluble dans.l'eau choisi dans le 
groupe comprenant: 

- les acides carboxyliques representes par la formule: 
30 CH 2 =C{Rg)COOH, dans laquelle R g est un hydrogene ou CH 3 ; 

- les amides d' acides carboxyliques , representes par la 
formule CH 2 =C(R g )CONHR 7 , dans laquelle R g est un hydrogene ou CH 3 , 

et R ? est del'hydrogene, -CH 2 OH ou -CH 2 OC 4 H g ; 

- les composes representes par la formule : CH 2 =CHRg, dans 
35 laquelle R g est CN ou CHO ; et, 

- le N-methacrylamide, le N-ethylacrylamide, le dimethyl- 
aminoSthyl methacrylate, le methacrylate de diethylaminoethyle , 



19 



2328505 



1' aery late d'hydroxyethyle, l'acide itaconique, la vinylpyridine , 
et le vinylpyrrolidone, ia proportion de ce dernier monomere 
hydrophile ou soluble dans l'eau pouvant repr§senter jusqu'S 20% 
du poids, en se basant sur le poids du premier monomere. 
5 18. Composition pour emulsions selon la revendication 17, 

caracterisee en ce que le' monomere insature hydrophile ou soluble 
dans l'eau represente jusqu'S 10% en poids. 

19. Composition pour emulsions selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que le monomere polySthyleniquement insature 

10 a de 2 a 4 doubles liaisons polymerisables. 

20. Composition pour emulsions selon la revendication 19, 
caracterisee en ce que le monomere polygthyleniquement insature 
est, au moins, l'un des composes du groupe comprenant : 

- les esters a) des aicools polyhydriques ayant de 2 I 4 

15 groupes fonctionnels, et b) de. l'acide acrylique ou methacrylique ; 

- les esters a) d'acides polycarboxyliques. ayant de 2 a 4 
groupes fonctionnels, et f) d'acrylate de glycidyle, de methacrylate 
de glycidyle, d'acrylate d'hydroxyethyle, de methacrylate d'hydroxy- 
ethyle , d ' aery late d'hydroxypropyle ou de methacrylate d'hydroxy- 

20 propyle; 

- les produits d' addition g) de composes de polySpoxydes ou 
de polyisocyanates ayant de 2 a 4 groupes fonctionnels, et h) de 
l'acide acrylique, de l'acide methacrylique, de l'acrylate d'hydroxy- 
ethyle, du methacrylate d f hydroxy§thyle, de l'acrylate d'hydroxy- 

25 propyle, ou du methacrylate d'hydroxypropyle; 

- le divinylbenzene; et; 

- les produits d' addition i) d'epoxydes ayant un poids 
moleculaire relativement bas pouvant s'§lever a 2000, ou les 
polymeres contenant des hydroxy les, des epoxydes ou des carbnayles 

30 ayant un poids moleculaire semblable, et j) de l'acide acrylique, 
de l'acide methacrylique, de l'acrylate de glycidyle, du metha- 
crylate de glycidyle, de l'acrylate d' hydroxys thy le, du methacrylate 
d'hydroxyethyle, de l'acrylate d'hydroxypropyle ou du mStha- 
crylate d'hydroxypropyle. 

35 21. Composition pour emulsions selon la revendication 1, 

caracterisee en ce que le monomere polyethyieniquement insature 
represente environ 0,1 a 20% du poids de tOus les" monomere s 
utilises. 

22. Composition pour emulsions selon la revendication 22, 
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caracterisee en ce que le monomere polyithyleniquement insatur€ . 
represente environ 1 a 10% du poids de tous les monomeres utilises. 

23. Composition pour emulsions selon la revendication 1, 
caracterisee en ce que l'on utilise l'eraulsif iant dans une 

5 proportion telle que 1' emulsion resultahte a un indice d'acide 
_. d'environ 5 a environ 150. 

24. Composition pour Emulsions selon la revendication 23, 
caracterisee en ce que 1* indice d'acide est compris entre 
environ 10 et environ 50. 

10 25. Composition pour emulsions selon la revendication 1, 
caractSrisie en ce que 1* emulsion a une concentration en 
matieres solides comprise entre environ 15 et 65% en poids. 



